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プロトンを注入するアルカリ-プロトン置換法 (AP 置換法) が開発され、~1022 cm−3の高
いキャリア密度が達成されているが、注入されたプロトンの移動度が低いため燃料電池









第 2 章では 35NaO1/2–1WO3–8NbO5/2–5LaO3/2–51PO5/2ガラス、およびこの組成の PO5/2










第 3章では、xNaO1/2–1WO3–8NbO5/2–5LaO3/2–(86 − x)PO5/2ガラス (x = 28, 32, 35, 38, 40) 
を AP置換の前駆体とすることで、第 2章よりも幅広い重合度の骨格を有するガラスを
作製し、プロトン移動度と構造の関係を詳細に調べた。28 ≤ x ≤ 38においては xの増大








係を研究した。35NaO1/2–5RO–3NbO5/2–3LaO3/2–2GeO2–2BO3/2–50PO5/2 (R = Mg, Ba) ガラ
スに AP置換によりプロトンを注入すると、Ba含有ガラスが Mg含有ガラスの約 2倍の
プロトン移動度を発現した。Ba 含有ガラスの高い移動度は O–H結合が弱いことに起因
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xNaO1/2–1WO3–8NbO5/2–5LaO3/2–(86 − x)PO5/2ガラス (x = 28, 32, 35, 38, 40) について、AP置換後のガラスのプロトン移
動度とガラス構造、O–H結合状態の関係をラマンおよび赤外線吸収スペクトルから解析し、x > 38の組成域、すなわ
ち、強いO–H 結合を形成する P2O74−イオンがガラス網目構造の主成分となる組成域ではプロトン移動度は大幅に低
下するものの、x ≤ 38においては xの増大、すなわち、ガラス網目構造の重合度が小さいほどプロトン移動度が大き
いことを見出している。 
第 4 章では、ガラスの熱安定性を向上するために添加される網目修飾成分の種類とプロトン移動度の関係を研究
している。35NaO1/2–5RO–3NbO5/2–3LaO3/2–2GeO2–2BO3/2–50PO5/2 (R = Mg, Ba) ガラスについて、AP置換後のガラス
のプロトン移動度とガラス構造、O–H結合状態の関係をラマンおよび赤外線吸収スペクトルから解析し、Mg含有ガ
ラスとBa含有ガラスの構造はほとんど同じであるにもかかわらず、Ba含有ガラスのプロトン移動度はMg含有ガラ
スの約 2 倍であることを見出し、その原因がBa 含有ガラス中のO–H 結合はMg 含有ガラス中のそれより弱いため
であることを明らかにしている。さらに、XPSスペクトルの解析からガラス中のO–H結合の強さがガラス網目修飾
成分と非架橋酸素の結合のイオン性により決定されることを見出し、電気陰性度の小さいガラス網目修飾成分を含
有するガラスでプロトン移動度が大きくなることを提案している。  
第 5 章では、中温域で安定で高いプロトン伝導度を発現するガラス組成の設計指針を提案し、それに従いガラス
組成を探索している。AP置換法により36HO1/2–4NbO5/2–2BaO–4LaO3/2–4GeO2–1BO3/2–49PO5/2ガラスを作製し、電気
伝導度とその温度および時間変化から、このガラスが 300°C 付近の温度域ではこれまでで最も高いプロトン伝導度
（280°C で1×10−3 Scm−1）を有することを見出している。さらに、このガラスを電解質とした燃料電池の動作試験か
ら、ガラス電解質が燃料電池の動作環境下においても安定であることを明らかにし、提案したガラス組成の設計指
針が妥当であること、リン酸塩ガラスが中温作動型燃料電池の電解質の強力な候補材料であることを示している。 
第6章は総括であり，本論文を総括している。 
以上要するに，本論文は、リン酸塩ガラス中のプロトンの移動度を律する因子について重要な基礎的知見を与え、
中温域で高いプロトン伝導度を発現するガラス電解質を提供するものであり、これらの科学および技術は将来の二
酸化炭素排出削減に貢献するとともに、環境科学分野の学術の発展に寄与するところが少なくない。 
よって，本論文は博士（学術）の学位論文として合格と認める。 
 
 
